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Ein optisch aktives Methylen-tribenzocycloheptatrien 2) 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Heidelberg 

(Eingegangen am 27. Mai 1968) 

W 
Die Synthese und Racematspaltung von 9H-Tr1benzocycloheptenyliden-(9)-essigsaure (2) 
wird beschrieben. Damit 1st gezeigt, daR 2 in einer nicht-ebenen Bootkonformation vorliegt, 
bei der die Ringinversion des Siebenringes auRerordentlich erschwert ist. Aus Racemisierungs- 
messungen an optisch aktivem 2 ergeben sich die Aktivierungsparameter fur die gegenseitige 
Umwandlung der Enantiomeren zu AG*lloc = 32.0 kcaliMol; EA L 30 ( + 2) kcal/Mol und 
A S *  -7  (+S) cal/Mol.grad. 

W 

Bei 1H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen zur intramolekularen Beweglich- 
keit von benzologen Cycloheptatrienen hatte sich 1964334) ein unterer Grenzwert 
von 23 kcal/Mol fur das Umklappen des in einer nicht-ebenen Bootform vorliegenden 
9.9-Dimethoxy-9H-tribenzo[a.c.~]cycloheptens ( l ) 5 )  ergeben. Dieser Befund lieR den 
SchluB zu, daR geeignet substituierte 9H-Tribenzocycloheptene bei Raumtemperatur 
in Enantiomere bzw. Konformationsisomere zerlegbar sein sollten3). 

Zur Priifung der ersten Voraussage wahlten wir als Modellsubstanz 9H-Tribenzo- 
cycloheptenyliden-(9)-essigsaure (2), da hier bei Annahme eines bootformigen 
Siebenringes zwei enantiomere Konformationen A und B moglich sind. 

1) VI. Mittei!.: W. Tochtertnann, C. Franke und D. Schafer, Chem. Ber. 101, 3122 (1968). 
2) Kurzmitteil.: W. Tochtermann und H ,  Kuppers, Angew. Chem. 77, 173 (1965); Angew. 

Chem. internat. Edit. 4, 156 (1965). 
3) W. Tochtermann, U. Walter und A.  Mannschreck, Tetrahedron Letters [London] 1964, 

2981. 
4) W. Tochtermunn, G. Schnahel und A. Mannschreck, Liebigs Ann. Chem. 705, 169 (1967). 
5 )  Nomenklatur und Bezifferung nach A .  M. Patterson, L. T. Capell und D. F. Walker, 

The Ring Index, 2nd Edit., Amer. chem. SOC. 1960. 
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A 2 B 

Darstellung von 9H-Tribenzocycloheptenyliden-(9)-essigsaure (2) 

Zunachst stellten wir mit Hilfe einer Wittig-Reaktion 9-Brommethylen-9H-tri- 
benzocyclohepten (4) durch Brommethylenierungs) von 9H-Tribenzocycloheptenon-(9) 
(3)7) dar. Die Umsetzung des Ketons 3 mit dem nach Kobrich und Mitarbb.6) pra- 
parierten Brommethylen-triphenyl-phosphoran bei Raumtemperatur in Ather 
fiihrte nach der Hydrolyse und chromatographischen Abtrennung von unumgesetztem 
3 in 75proz. Ausb. zu dem bei 127-129” schmelzenden Brom-Derivat 4. 4 bot sich 
als geeignete Ausgangssubstanz zur Herstellung der entsprechenden Lithium-Ver- 
bindung 5 an, deren Carboxylierung zu 2 fuhren sollte. 

Die Verwirklichung dieser Reaktionsfolge bereitete zuniichst insofern grolje Schwierig- 
keiten, als es nicht gelang, bei der Einwirkung von n-Butyllithium oder Lithium auf 4 in 
mehreren Losungsmitteln und bei verschiedenen Temperaturen die gewunschte metall- 
organische Verbindung nachzuweisen. Diese negativen Befunde sind wahrscheinlich darauf 

6) G .  Kobrrch, Angew. Chem. 74, 33 (1962); Angew. Chem. internat Edit. 1, 51 (1962): 
G. Kobrich, H .  Trapp, K .  Flory und W. Drrrchel, Chem. Ber. 99, 689 (1966). Wir danken 
Herrn Doz. Dr. G. Kobrich fur die Mitteilung unveroffenthchter Arbeitsvorschriften 
sowie fur die Uberlassung von Brommethyl-triphenyl-phoqphoniumbromid 

7 )  W. Tochtertnann, K .  Oppenlander und U. Walter, Chem. Ber. 97, 1329 (1964). 



35 10 Tochterinann, Kuppers und Franke Jahrg. 101 

mriickzufiihren, daR hier Konkurrenzreaktionen - - Metallierung von 4 durch n-Butyl- 
lithium8) bzw. Addition von Lithium an das in 4 voriiegende o-Terphenyl-System9) - dem 
gewunschten Halogen-Metall-Austausch bzw. Direktaustausch den Rang ablaufen konnen. 

Erst die Verwendung von Dimethoxymethan (Methylal), welches in neuerer Zeit 
durch Arbeiten von Runge, Taeger und Mitarbb.10) sowie Schollkopf und Mit- 
arbb. 11) einige Bedeutung als Losungsmittel fur die Herstellung magnesium- und 
lithiumorganischer Verbindungen erlangt hat, fiihrte zu dem gewunschten Erfolg. 
LieB man in Analogie zur Darstellung von Methoxymethyllithium1') eine Losung 
von 4 in Methylal zu feingeschnitzeltem Lithium in diesem Solvens tropfen, so bildete 
sich nach dem Anspringen der Reaktion bei Raumtemperatur und raschem Abkuhlen 
auf --20 bis -25" das gewiinschte Lithium-Derivat 5, wie an einer Dunkelrotfarbung 
der Losung und dem positiven Gilman-Farbtest zu erkennen war. 

Die Carboxylierung mit Trockeneis lieferte nach der ublichen Aufarbeitung die 
gewiinschte Carbonsaure 2 in Ausbeuten bis zu 75 %,. Die Konstitution des farblosen, 
bei 249 - 25 1" (unkorr.) schmelzenden 2 ist durch Elementaranalyse, Molekular- 
gewichtsbestimmung sowie die IR- und 1H-NMR-Spektren gesichert. (vco =-- 1690/cm 
in KBr; ein Vinylproton bei T 4.05 in DMSO). 

Weiterhin zeigte der oxydative Abbau mit wanrig-alkalischer Kaliumpermanganat- 
Losung, der in 66proz. Ausb. zum Keton 3 fiihrte, daB im Verlauf der obigen Reak- 
tionsfolgen keine Skelett-Umlagerung12) eingetreten war. 

Ganz entsprechend IieB sich auch l-MethyI-9H-tribenzocycloheptenon-(9) 7) in ein 
analoges Acrylsaure-Derivat uberfiihren, wobei hier jedoch ein nicht getrenntes 
Gemisch der beiden ,,~~~-anri ' '-Isomeren 6a und 6b vorliegen diirfte. 

6a 6b 

Raeematspaltung und Raeemisierungskinetik 

Die Carbonsaure 2 lien sich niiihelos in die optischen Antipoden trennen, da nach 
dem Zusammengeben acetonischer Lasungen von 2 und von Brucin alsbald in der 
Hitze ein kristallisiertes schwer liisliches Rrucin-Salz vom Schmp. 235- 237" ausfiel. 
Die Spaltung dieses Salzes mit Mineralsauren fiihrte zu der optisch aktiven Carbon- 

8) Vgl. dazu G. KOBrich, Angew. Chem. 79, 15 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 41 
(1967). 

9) G. Wiftig, E. Hahn und W. Tochrermann, Chem. Ber. 95, 431 (1962). 
10) F. Runge, E. Taeger, C. Fiedler und E. Kuhlert, J. prakt. Chem. [4] 19,37 (1963); E. Taeger 

und C. Fiedler, Liebigs Ann. Chem. 696, 42 (1966). 
11) U. SchiillkoEf und H. Kuppers, Tetrahedron Letters [London] 1964, 1503; U. Schullkopj; 

Jf. Kuppers, H.-J. Traenckner und W. Pitieroff, Liebigs Ann. Chem. 704, 120 (1967). 
12) Vgl. dazu D. Y. Curfin und W. H .  Richardson, J .  Amer. chem. Soc. 81, 4719 (1959). 
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saure 2 mit der spezifischen Drehung von + 3  I .7" (c  = 0.026 g/ccm in Aceton). 
Aus der Mutterlauge des abgesaugten Brucin-Salzes konnte nach entsprechender sau- 
rer Aufarbeitung das Enantiomere mit [a]::,: --30.9" isoliert werden. 

Die spezifischen Drehungen des optisch aktiven 2 sind auRerordentlich stark vom 
Losungsmittel abhangig : So dreht beispielsweise das in Aceton rechtsdrehende 
Enantiomere in Diathylenglykoldimethylather links und umgekehrt13). 

Bemerkenswert ist das Verhalten von festem ( +)- oder ( ~ - ) - 2  beim Erhitzen: 
Irn Schmelzpunktsrohrchen beginnt die Substanz bei etwa 218 --222" zu sintern, 
wird dann wieder rest, um schlieBlich erst beim Schnielzpunkt der racemischen Saure 
(249 -25 1") vollig durchzuschmelzen. Demnach tritt bei etwa 2 2 0  Racemisierung der 
kristallisierten Saure ein, was auch durch Messung der spezifischen Drehung nach 
15min. Erhitzen auf 230" bestatigt werden konnte. 

Analog erhielt man aus dem Gemisch 6a/6b ein kristallisiertes Brucin-Salz (Ausb. 
ca. 25 %, bez. auf eingesetztes 6a/6b), welches mit verdiinnter Schwefelsaure zu einer 
optisch aktiven Carhonsaure der spezifischen Drehung [XI::,: - 6 2  (c 

in Chloroform) fiihrte. Allerdings fiihrte weder die Oxydation des so erhaltenen 
(-)-6a/6b mit Kaliumpermanganat in Aceton noch die Ozonolyse in Essigester bei 
-30" (anschlieRende Aufarbeitung bei Raumtemperatur) zu optisch aktivem, sondern 
lediglich zu inaktivem I-Methyl-9H-tribenzocycloheptenon-(9). Somit sind weitere 
Versuche zur Spaltung dieses Ketons notwendig. 

In  Losung sind die enantiomeren Carbonsauren (-i- )- und ( ~ - ) - 2  hemerkenswert 
stabil: So war auch nach langereni Stehenlassen bei Raurntemperatur kein Verlust 
an optischer Aktivitat nachzuweisen; erst nach 1 hstdg. Kochen unter Riickflun in 
Dioxan hatte die spezifische Drehung um etwa 10 

Die zeitliche Verfolgung der Abnahme der Drehwerte muBte daher in einem hoher 
siedenden Losungsmittel vorgenommen werden, wobei die Wahl auf Dimethyl- 
forrnamid fie], da  in diesem Solvens die spezifischen Drehungen rnit [x ]&:  -1-52" und 
[a]:&: +71' fur (t )-2 (c ~= 0.02 g,/ccm) besonders hoch waren. Tatsachlich nahmen 
die Drehwerte bei erhohten Temperaturen nach erster Ordnung a b  : die gemessenen 
Halbwertszeiten fur die Racemisierung von optisch aktivem 2 betrugen etwa 1430, 
920, 390 und 200 Min. bei 110, 114.5, 123 und 129.8". Daraus ergeben sich uber k ,  
unter Beriicksichtigurig der Beziehung k,,,, :.= 2 .k,141 folgende ALtivierungsparameter 

k1 fiir die gegenseitige Umwandlung [ ( + ) - 2  ;r (--)-2)J der Enantiorneren: lC*l10 .y 
kr 

32.0 kcal/Mol; E, = 30 ( 1 2 )  kcal/Mol und AS* -z ~ 7 (3) cal/Mol.gra 

Alle Daten wurden bei einer Konzentration von c = 0.02 g/ccm 2 in Dimethyl- 
formamid ermittelt; eine bei 110" niit c == 0.01 g/ccm durchgefiihrte M e h i h e  ergab 
innerhalb der Fehlergrenzen keine Abweichungen. Aus den racemisierten Proben 

abgenomnien. 

13) Siehe dazu:  E. L. Hiel, ,,Stereocheniie der Kohlenstoffvel.binduiigei1'~ (U bers. von 
A.  LiittrinEhaus und R .  Cruse), S. 819, Verlag Chemie GmbH, Weinheim/BcrgstraBe 1966. 

14) Siehe d a m  I.c. 13), und zwar S. 40. 
15) A. A .  Frost und R .  G .  Pearson, Kinetics and Mechanism, S. 991100, John Wiley and Sons, 

Inc., New York 1961. 
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konnte jeweils (+)-2 zuruckgewonnen werden, wodurch ausgeschlossen ist, dal3 die 
Abnahme der Drehwerte durch eine Decarboxylieruiig zum achiralenlh) 9-Methylen- 
9H-tribenzocyclohepten (2, H statt C02H) bewirkt wird. 

Racemisierungsversuche in Diiithylenglykoldimethylather zeigten, daB dort die 
kI-Werte etwas groRer und mit einem weit starkeren Fehler als in Dimethylformamid 
behaftet sind. Die Auswertung einer Versuchsreihe bei 121" lieferte mit AG*12~c -- 
31.5 kcaliMol einen Wert, der von demjenigen in Dimethylformamid (aG*123 

32.1 kcal/Mol) etwa.i abweicht. 

Diskussion der Ergebnisse") 
Aus der gelungenen Racematspaltung von 2 bzw. 6a/6b darf der SchluR gezogen 

werden, dal3 diese Methylen-tribenzocycloheptatriene (Methylen-tribenzocyclo- 
heptenes)) in Losung in einer nicht-ebenen Bootkonformation 18) vorliegen, wobei 
die Ringinversion im Einklang mit unserer fruheren Voraussage3) stark erschwert ist. 
lm Falle einer koplanaren Anordnung aller Atome wlren diese Verbindungen achiral. 
Da beim Umklappen von 2 jedes Enantiomere in sein Spiegelbild ubergeht, d. h. beim 
Vorliegen der optisch aktiven Verbindungen Racemisierung eintritt, sollten die aus XI 
errechneten Aktivierungsparameter die Energiescbwellen fur die Ringinversion 
darstellen. Allerdings ist bei dieser Interpretation insofern Vorsicht geboten, als die 
Racemisierung von optisch aktivem 2 grundsatzlich auch durch ,,Rotation" der semi- 
cyclischen C- C-Doppelbindung bewirkt werden kann. Zwar benotigen solche ther- 
mischen ,,cis-fvanu"-Tsomerisierungen meist noch hohere Aktivierungsenergien1gr20), 
jedoch kann nicht mit letzter Sicherheit ausgeschlossen werden, da13 ein solcher 
Vorgang an der Racemisierung von 2 beteiligt ist. In  diesem Fall wurden dann die 
angegebenen Energien lediglich untere Grenzwerte fur den LJmklappvorgang von 2 
darstellen. 

In  2 liefert die Carboxymethylengruppe einen nicht unerheblichen Beitrag zur 
Versteifung und Stabilitat der Bootkonformation; dies geht daraus hervor, dab  
bereits die wesentlich beweglicheren 5H-Dibenzocycloheptene3 bei Raumtemperatur 
spaltbar sind, sobald sie in 5-Stellung eine substituierte semicyclische Methylengruppe 
besitzen. Derartige Verbindungen, z. B. 7, wurden unabhangig von uns durch Ebnothev, 
Juckev und StoZZzl) bei Raumtemperatur optisch aktiv erhalten. 

Der  bereits friiher4) gezogene Vergleich zwischen den durch Racemisrerung zugang- 
lichen AG*-Werten von 2 bzw. 7 (AAG* - 9 kcal/Mol) einerseits und den auS 

16) Vgl. R. S .  Cahn, C.  K. Ingold und V. Prelog, Angew. Chem. 78,413 (1966); Angew. Chem. 

17) Vgl. dazu die Diskussion in l.c.4). 
18) Heptafulvalen-Derivdte liegen ebenfalls in einer Bootkonformation vor. E. D Bergmann, 

M. Rahinovitz und I .  Agranat, Chem. Commun. 1968, 334; A .  Schonberg, U. Sodtke und 
K .  Praefcke, Tetrdhedron Letters [London] 1968, 3253. 

internat. Edit. 5, 385 (1966), sowie I.c.131, und zwar S. 14. 

19) C. Lzehermann, Ber. dtsch. cheni. Ges. 23, 512 (1890). 
20) H. A .  Staab, Einfuhrung in die theoretische organische Chemie, S. 552, Verlag Chemie 

GmbH, Weinheim/Bergstr. 1962 ; K. B. Ciindull, Progress in Reaction Kinetics (Fditor 
G. Porter), Vol. 2, S .  165, Pergamon Press, Oxford 1964 

21) A .  Ebnother, E. Jucker und A .  Stoll, Chimia [Aarau, Schweiz] 18, 404 (1964); Helv. 
chim. Acta 48, 1237 (1965). Be1 der dort beschriebenen Racemisierung von 7 als freie 
Rase in Brombenzol oder als Hydrogen-di-0-p-toluoyl-D-tartrat in Methanol (Mutarotation) 
ergaben sich nur wenig verschiedene Aktivierungsparameter, 
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spektroskopischen Messungen zuganglichen Daten3.4) fur 1 bzw. 8 (AAG* >- 8 kcall 
Mol) andererseits spricht dafur, daB es sich bei allen Freien Enthalpien der Akti- 
vierung um die Parameter fur den gleichen Vorgang, namlich die Ringinversion des 
Cycloheptatrien-Ringes, handelt. 

7: AG;,,y = 22.9  kcal /MolZ1) 8: AG;g = 14 .9  kea l /Mol  

Im Einklang damit findet man auch fur 2 und zahlreiche andere Cyclohepta- 
triene4~21~ 22) in der GroBenordnung vergleichbare Aktivierungsentropien AS*. 

Nachdem somit das Problem der Spaltbarkeit bei Methylen-di- 21) und -tribenzo- 
cycloheptenen23) gelost ist, mussen weitere Untersuchungen zeigen, welche anderen 
Tribenzocycloheptene und verwandten Heterocyclen1) bei Raumtemperatur optisch 
aktiv erhalten werden konnen. 

Herrn Professor Dr. Dr. h. c. mult. G. Wittig sei fur die groozugige Forderung der vor- 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sind 

liegenden Arbeit sehr herzlich gedankt. 

wir fur die finanzielle Untersthtzung unserer Untersuchungen zu Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert, wenn nicht anders angegeben. Die TR-Spektren 

wurden mit dem Perkin-Elmer Modell 21, 1H-NMR-Spektren mit dem Varian-A-60 auf- 
genommen24). 

Fur die polarimetrischen Messungen verwendete man entweder das Polarimeter 0.005” der 
Firma Carl Zeiss oder fur die Racemisierungskinetik das Perkin-Elmer-Polarimeter 141 mit 
thermostatisierter Kuvette. 

Versuche mit metallorganischen Verbindungen wurden unter Reinstickstoff ausgefhhrt. 

Darstellung und Racematspaltung von 9STribenzocycloheptenyliden-(9)-essigsaure (2) 

1) 9-Brommethylen-9H-tribenzocyclohepten (4) : Zu einer Suspension von 1 1.0 g (25.2 mMol) 
trockenem Brommethyl-triphenyl-phosphoniumbromid6) in 50 ccm absol. Ather tropfte man 
bei Raumtemperatur eine atherische Liisung von 22 mMol Lithiurnpiparidid, bereitet aus 
2.5 ccm (ca. 25 mMol) Piperidin in 40 ccm Ather und 22 ccm (22 mMol) einer 1 n Btherischen 
n-Butvllithium-losung. Nach Zugabe der Base rhhrte man noch 10 Min. und gab dann 
gleichfalls bei Raumtemperatur innerhalb von 30 Min. 5.2 g (20.3 mMol) YH-Tribenzocyclo- 
heptenon-(9) (3)’) in 200 ccm Benzol/Ather (1 : 1) zu. Nach einer weiteren halben Stde. 
filtrierte man vom gebildeten Triphenylphosphinoxid ab und wusch es mehrmalq mit Ather. 

22) F. A .  L. Anet, J. Amer. chem. SOC. 86, 458 (1964); F. R .  Jensen und L. A.  Smith, ebenda 

2 3 )  Zur Synthese eines optisch aktiven Dibenzo[a,e]cyclooctens (Dibenzo-cyclooctatetraens) 

24) Herrn Priv.-Doz. Dr. A. Mannschreck und Frau S. Schneider danken wir fur die Auf- 

86, 956 (1964). 

siehe K. Mislow und H.  D. Perlmutter, J. Amer. chem. SOC. 84, 3591 (1962). 

nahme der Spektren. 
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Das Filtrat wurde zunachst rnit 2 n H2SO4, Na2CO-,-Losung und Wasser ausgeschiittelt, 
dann der Ruckstand der organischen Phase in Tetrachlorkohlenstoff aufgenommen und uber 
Aluminiumoxid (Brockmann) filtriert. Tetrachlorkohlenstoff eluierte die Bromverhindung 4, 
die aus Essigester/Athanol bei 127- 129" schmolz; Ausb. 5.05 g (75%). 

CZ"H13Br (333.2) Ber. C 72.09 H 3.93 Gef. C 72.38 H 4.18 

2) 9H-TrihenzocycIoheptenyliden-(9)-essigsaure (2) : Zu 1 g fein geschnittenem Lithium 
in 20 ccm absol. Methyla129 gab man zunachst bei 25' schnell 25 - 30 Tropfen einer Losung 
von 2.77 g (8.3 mMol) 4 in 40 ccm absol. Methylal und wartete unter Ruhren den Beginn 
der Reaktion ab, der sich nach einigen Min. durch eine Rotfarbung zu erkennen gab. Die 
Temperatur wurde dann sofort auf --20 bis -25" erniedrigt und innerhalb von 30--50 Min. 
weiteres 4 zugetropft. Eine entnommene Probe zeigte einen positiven Gilman-Farbtest. 
SchlieDlich carboxylierte man die lithiumorganische Verbindung 5 rnit festem Kohlendioxid 
bei -~ 70" und lieD dann auftauen. Nach der iiblichen Aufarbeitung isolierte man 1.88 g (76%) 
farblose Curhonsuure 2 (Schmp. 249--251', aus Essigester). 

C21H1402 (298.3) Ber. C 84.54 H 4.73 
Gef. C 84.72 H 4.77 MoLGew. 300.3; 308 (osmometr. in Aceton)26) 

IR (KBr): VC-0 bei 1690/cm. 
1H-NMR (DMSO): ein Vinylproton bei T 4.05 (s). 

Koustitutionsbeweis: Zu 2 g Kaliumpermanganat in 100 ccm Wasser und 10 ccm 2n NaOH 
gab man eine Losung von 149 mg (0.5 mMol) 2 in wenig 2n  NaOH und erhitzte 3 Stdn. 
unter RiickfluR. Das gebildete 9H-Tribenzocycloheptenon (3) konnte nach dem Erkalten in 
Benzol aufgenommen werden; Ausb. 85 mg (66%); Mischprobe. 

Zur Racernatspaltung wurden Losungen von 1.49 g (5 mMol) 2 in 45 ccm Aceton und von 
2.00 g (5.05 mMol) Brucin in 40 ccm Aceton in der Siedehitze vereinigt, wobei sich entweder 
sofort oder beim Einengen Kristalle abschieden. Nach ca. 5 min. Erhitzen und Stehenlassen 
iiber Nacht lieB sich eines der diastereomeren Brucin-Salze von 2 absaugen (1.52 g; Schmp. 
2355 237"). 

C23H27N204[C21H1302 (692.8) Ber. C 76.28 H 5.80 Gef. C 76.35 H 5.85 

Das zweite Brucin-Salz ist in Aceton und Chloroform leicht loslich und konnte nicht rein 
erhalten werden. 

Aus dem abgesaugten Salz erhielt man nach der Spaltung mit 2n  H2S04, Ausschiitteln mit 
Ather und Umkristallisation aus Essigester oder Essigester/Cyclohexan eines der Enantiome- 
ren von 2 (starkes Sintern bei 218 -222", Verfestigung, Durchschmelzen bei 249 --251"). 
Der Misch-Schmp. mit racem. 2 ergab keine Depression. Die spezif. Drehungen sind stark 
vom verwendeten Losungsmittel abhangig; es wurden folgende Werte gemessen : 

Aceton, [a]::,: i 3 1.7" (c = 0.026 g/ccm). 

Dioxan, [a],22,: --49.7" (c : 0.025 g/ccm). 
Dimelhylformamid, [~r]::~ : 1-52" (c = 0.02 g/ccm) 27), [a]::, : + 7 I "  (c  = 0.02 g/ccm). 

Diiithylen~lykoldimethyluther, [cc]::,: --7' (c = 0.036 giccm), [ M I & :  -47" ( c  = 0.025 g/ccm). 

25) Urn ein schnelles Anspringen der Reaktion zu gewahrleisten, muBte iiber Natrium bis 
zur Blaufarbung mit Benzophenon getrocknetes und d a m  destilliertes Methylal kurz vor 
einer Umsetzung nochmals nnter Stickstoff uber Lithiumaluminiumhydrid frisch destilliert 
werden. 

26) Mit dem Mechrolab Osmometer Modell 301 A 
27) Die mit dem PE-Polarimeter 141 bestimmten [cc]2o-Werte sind rnit einern Fehler von 

- i  ._ . 0.1 5" behaftet. 
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Aus dem in Aceton leicht loslichen Salz wurde analog eine optisch aktive Same 2 gewonnen, 
welche die Ebene des polarisierten Lichtes in den obigen Losungsmitteln in die entgegen- 
gesetzte Richtung dreht. Diese Verbindung zeigt das gleiche Schmelzpunktsverhalten wie ihr 
Enantiomeres. 

Aceron, [Y.]::,: -30.9" (c = 0.026 g/ccm). 
Dimethyljormamid, [cx]Ti6: - 51" (c = 0.02 g/ccm), 

Diiithylenglykoldimethyliither, [a]:& : +35" (c = 0.025 g/ccm). 

Nach 15min. Erhitzen von 16 mg festeni (-)-2 ([m]:406: ~~ 50.5", c 

3) Kinetische Messungen 

Die kinetischen Messungen und ihre Auswertung erfolgten wie friiher 1) beschrieben. 

- 69" (c = 0.02 g/ccm). 

0.02 giccm in DMF) 
auf 230" betrug die spezif. Drehung nur noch [m]:406: -2.1". 

Die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten k~ sind in der Tabelle aufgefiihrt. 

Geschwindigkeitskonstanten 106 . k ~  in sec -1 fur die Umwandlung (4-)-2 + ( --)-2 in 
Dimethylformamid bei verschiedenen Temperaturen 

1 L O  114.S" 123" 129.8" 

(+I-2 4.1 (10.15) 6.4 (+0.3) 14.7 (10.3) 28 ( + I )  
( ~-) -2  3.95 (4 0.15) 28.5 ( + I )  

Die in der Tabelle angegebenen k-Werte wurden durch Messungen der Drehungen bei 
546 und 436 mp ermittelt. Die Konzentration betrug jeweils c = 0.02 g/ccm: lediglich bei der 
Racemisierung von ( f ) -2  bei 110" war c = 0.01 g/ccm. 

Eine mit Diathylenglykoldimethylather als Solvens ([cx]::,: -~ 47", c = 0.025 g/ccm) bei 1 2IL' 
durchgefuhrte MeBreihe ergab fur k1 einen Wert von 27 ( 1 3 )  '10-6sec-1. 

Darstellung der optisch aktiven l-Methyl-9H-tribenzocycloheptenyliden-(9)-essigsauren (6 a/6 b) 

Bei der zur Synthese von 4 analog durchgefiibrten Umsetzung von I-Methyl-9H-tribenzo- 
cycloheptenon-(9) 7) mit Brommethylen-triphenyl-phosphoran61 erhielt man in 73proz. Ausb. 
ein Gemisch der entsprechenden isomeren Brommethylen-Deriwte (6a!6 b, Br statt C02H) 
vom Schmp. 129--131", Sintern ab  125". 

ClIH15Br (347.3) Ber. C 72.63 H 4.35 Gef. C 72.35 H 4.27 

Hieraus erhielt man nach der unter 2) angegebenen Vorscbrift die Curhonsiiuren 6a/6h 
(Schmp. 256-258"; Sintern ab  250" aus Essigester; Ausb. 50%). 

CZ2H16O2 (312.4) Ber. C 84.59 H 5.16 Gef. C 84.83 H 5.18 

6a/6b konnte wie 2 mit Brucin optisch aktiv erhalten werden, da nach dem Zusammengeben 
von je 2.4 mMol Saure und Base in 20 ccm Aceton 340 mg eines Brucin-Salzes kristallisierten, 
welche zu einer in Chloroform linksdrehenden Saure fuhrten ([m]::,: .~ 62", c = 0.026 g/ccm). 

Zur Oxydation suspendierte man 110mg (-)-6a/6b in 20ccm 2nNaOH,  fugte 1.5 g 
Kaliumpermunganat in 50 ccm Wasser hinzu und riihrte uber Nacht bei Raumtemperatur. 
Uberschuss. Oxydationsmittel wurde dann niit Athanol zerstort und das entstandene Keton 
mit Ather extrahiert. Der in Chloroform aufgenommene Riickstand der Atherphase erwies 
sich als optisch inaktiv. Ausb. an dem bei 153" schmelzenden I-Methyl-9H-tribenzocyclo- 
heptenon-(9) 7) 8 3  mg (87%); Mischprobe. 

Ebenso isolierte man nach der Ozanolyse von 200 mg (-)-6a/6b in 50 ccm Essigester bei 
--30" (Aufarbeitung bei Raumtemperatur) neben unumgesetzter Carbonsaure lediglich 
inaktives I -Methyl-9H-tribenzocycloheptenon- (9) .  [221/68] 


